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Verfahren von substituierten 4.4 > -Di a minostilben-2,2'-disulfonsau 



ren 



Die Erfmdung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von substituierten 
4,4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonsauren sowie die Verwendung so hergestellter 
Produkte als optische Aufheller. 

Es ist bereits aus DE-A 19 500 791 bekannt, speziell substituierte 4,4'-Diamino- 
stilben-2,2'-disulfonsauren durch Umsetzung von Verbindungen der Formel 



M0 3 S— f 7 — NH 



>=N , , Sp,M 



N P — Q^h K 

CI S0 3 M \=/ n=/ 



NH—C >- SO3M 



wonn 
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M for ein Alkalimetallion oder ein gegebenenfalls substituiertes Ammmoniumion 
steht. 



mit 2 Aquivalenten eines spe2dellen Amins in Gegenwart eines Saurefangers herzu- 
stellen. . 



Nachteilig bei der dort beschriebenen Verfahrensvariante ist jedoch, da!3 noch bevor 
die gewunschte.Reaktionstemperatur erreicht wird, es haufig zu einer Verdickung der 
Reaktionsmischung kommt, wodurch die Riihrbarkeit beeintrachtigt wird. Dabei 
werden verwendete Riihrer und deren Antriebe besonders stark belastet. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren bereitzustellen, das 
die genannten Nachteile nicht mehr besitzt. 
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Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) 
gefunden, 



(M0 3 S) n }=\ /T^ M0 3 S NH — P $ 



x scvm \=y \,=/ 



so,m \=y N N =^ 

x 

(i) 



worm 



n fur 0, 1 oder 2 steht, 

..M fur Wasserstoff-, ein Alkalimetallion oder ein gegebenenfalls substituiertes 
Ammoniumion und 

X fur Anilino, N-Alkylamino oder N,N-Dialkylamino steht, wobei die 
gegebenenfalls substituierten Alkylreste mit N-Alkylamino und N,N- 
« Dialkylamino gegebenfalls durch ein Heteroatom aus der Reihe O, N oder S 
unterbrochen sind und im Fall von N,N-Dialkyl die beiden Alkylreste 
gegebenenfalls gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen 
gesattigten 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus bilden, 

durch Umsetzung einer Verbindung der Formel (IV) 



(M0 3 S)„- 




S0 3 M 



(IV) 
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worin M und n die obengenannte Bedeutung haben, 
mit einem Amin der Formel (V) 

X-H (V) 
worin X die obengenannte Bedeutung besitzt, 



bei einem pH-Wert von 5 - 10, gegebenenfalls in Gegenwart eines von V verschie- 
denen Saurefangers, dadurch gekennzeichnet, daB man einem waBrigen Reaktions- 
medium mit einer Temperatur von wenigstens 40°C die Verbindung der Formel (IV) 
zugibt und dafi man das Amin der Formel (V) und gegebenenfalls den Saurefanger 
unabhangig voneinander vor und/oder wahrend und/oder nach der Zugabe von IV 
1 5 dem waBrigen Reaktionsmedium zugibt. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens steht 
M fur Na-, oder K-Ionen, NH 4 + oder Triethanolammonium, 
n steht insbesondere fur Null. 

Die Alkylreste im N-Alkylamino und N,N-Dialkylamino sind bevorzugt C r C 4 -Alkyl- 
reste, die gegebenenfalls durch ein O-Atom unterbrochen sind. Als mogliche Substi- 
tuenten der Alkylreste sind beispielsweise die in der Chemie der WeiBtoner iiblichen 
Substituenten wie Hydroxy, Cyano, Carbamoyl oder Sulfo zu nennen. 

Beispiele fur gesattigte 5- und 6-gliedrige Heteroyclen/ die aus den beiden Alkylresten 
der N.N-Dialkylaminogruppe und dem StickstofFatom, an das sie gebunden sind, 
gebildet werden konnen, sind beispielsweise Pyrrolidin, Piperidin, N-Methylpiperazin] 
N-2-Hydroxypiperazin und insbesondere Morpholin. 
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Das wafirige Reaktionsmedium besitzt vorzugsweise eine Temperatur von wenigstens 
60°C, insbesondere von 60 bis 140°C, besonders bevorzugt 80 bis 100°C. Wahrend 
der Zugabe von IV zum Reaktionsmedium wird die Temperatur des Reaktions- 
mediums vorzugsweise konstant gehalten. Fur Temperaturen, die oberhalb des Siede- 
punktes der Reaktionsmischung liegen, erfolgt die Umsetzung vorzugsweise unter 
dem Eigendruck des wafirigen Reaktionsmedium bis 6 bar. 

Die Temperatur des Reaktionsmediums liegt vorzugsweise um 20°C, insbesondere urn 
40°C hoher als die der zuzugebenden Verbindung IV. 

Die Umsetzung von IV mit V erfolgt vorzugsweise bei einem pH-Wert von 6 bis 9, 
insbesondere bei 7 bis 8. 

Die Menge des Amins V betragt vorzugsweise 2 oder mehr Mol-Aquivalente, 
bezogen auf die Verbindung der Formel (IV). Erfolgt das erfindungsgemafie 
Verfahren ohne einen von V verschiedenen Saurefanger, so betragt sie vorzugsweise 
4 bis 5 Mol Aquivalente. 

Besonders bevorzugt wird das Amin V in einer Menge von 2 Mol-Aquivalenten 
zuzuglich eines 10 - 70 %igen molaren UberschuB zusammen mit einem von V ver- 
schiedenen Saurefanger eingesetzt. 

Bevorzugte Amine der allgemeinen Formel V sind Morpholin, Methylamin, Ethyl- 
amin, Anilin, 2-Hydroxyethylamin, 2-Hydroxypropylamin und insbesondere Di-(2- 
hydroxyethyl)amin und Di-(2-hydroxypropyl)amin. 

Geeignete Saurefanger sind wasserlosliche, saurebindende Mittel wie beispielsweise 
Alkalihydroxide wie NaOH oder KOH, Alkalicarbonate, wie Na 2 C0 3 oder K 2 C0 3 , 
Alkalihydrogencarbonate wie NaHC0 3 oder KHC0 3 oder tert.-Amine wie Tri- 
ethanolamin. Diese konnen in fester Form, beispielsweise mittels einer Forder- 
schnecke oder bevorzugt in Form ihrer wafirigen Losungen eingesetzt werden. 
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Bevorzugte Saurefanger sind Na 2 C0 3 , K 2 C0 3 , NaOH oder KOH, insbesondere in 
Form ihrer waBrigen Losungen. 

Die Zugabe des Saurefangers erfolgt bevorzugt separat. Der Saurefanger kann bereits 
ganz oder anteilig in Losung oder Suspension von IV enthalten sein oder ganz oder 
anteilig im waBrigen Reaktionsmedium vorgelegt sein. 

Bevorzugt erfolgt die Zugabe des Saurefangers pH-gesteuert. Insbesondere wird der 
Saurefanger in Abhangigkeit vom pH-Wert automatisch zudosiert. 

Bei der pH-gesteuerten Zugabe des Saurefangers dient der aus dem pH-Bereich von 5 
bis 10 ausgewahlte pH-Wert als SteuergroBe. Wird dieser SoUwert unterschritten, 
flieBt solange Saurefanger in die vorzugsweise geriihrte Reaktionsmischung ein, bis 
der urspriingliche Wert wieder erreicht ist. Das kann manuell oder vorzugsweise 
automatisch mit Hilfe eines Titrators erfolgen. Als Titrator eignet sich beispielsweise 
<?in DULCOMETER® vom Typ PR F2K2 der Firma Pro Minent®. 

Die Abweichung vom pH-Sollwert betragt bei dieser Verfahrensvariante in der Regel 
nicht mehr als -0,5 oder +0,3 pH-Einheiten. Wenn ( IV ) verbraucht ist und somit 
unter diesen Bedingungen keine weitere Salzsaure mehr entsteht, stellt sich der als 
SoUwert gewahlte pH-Wert wieder ein, ohne noch einmal wieder abzusinken, und der 

Zuflufi stoppt. 

Praktisch ist der Endpunkt fur die Zugabe des Saurefangers bereits dann erreicht, 
wenn innerhalb von 10 Minuten weniger als 0,5 % der berechneten Menge an IV 

verbraucht werden. 

Das waBrige Reaktionsmedium ist vorzugsweise Wasser, das gegebenenfalls schon 
vor der Zugabe der Verbindung IV das Amin V anteilig oder vollstandig enthalt. 

Die Verbindung der Formel (IV) kann dem Reaktionsmedium in fester Form oder 
bevorzugt als waBrige Losung oder Suspension zugegeben werden. 
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Wird die Verbindung der Formel (IV) als waBrige Losung oder Suspension 
verwendet, so konnen auch Tenside wie beispielsweise alkoxylierte Fettalkohole 
zugegen sein. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens enthalt die 
waBrige Losung oder Suspension von IV bereits das Amin V ganz oder anteilig, und 
besitzt vorzugsweise einen pH-Wert, bei dem das Amin V iiberwiegend in Form 
seiner protonierten Form der Formel VI vorliegt 



10 H-X-H® 



(VI), 



worm 



X die obengenannte Bedeutung besitzt. Dieser pH-Wert ist vom pK-Wert des 

jeweiligen Amins abhangig und betragt vorzugsweise 4 bis 10, insbesondere 4-8. 

i 

Besonders bevorzugt wird die Verbindung der Formel (IV) in Form einer waBrigen 
Losung oder Suspension eingesetzt, die 1.8 bis 2.7-Mol-Aquivalente Amin V in 
iiberwiegend protonierter Form VI enthalt, eingesetzt. Der pH-Wert, bei dem mehr 
als 50 % des Amins in protonierter Form vorliegen, ist selbstverstandlich vom pK- 
Wert des Amins abhangig vorzugsweise liegt der pH-Wert bei 4 bis 10, insbesondere 
4 bis 8. Dem waBrigen Reaktionsmedium werden fur diesen Fall gegebenenfalls bis 
0,7 Mol-Aquivalente des Amin V, bezogen auf IV, vor, wahrend oder nach der 
Zugabe der waBrigen Losung oder Suspension von IV zugegeben. 

Bevorzugt wird eine Verbindung der Formel IV in Form ihrer Syntheselosung oder 
-suspension verwendet. 

Die Herstellung von IV erfolgt dabei vorzugsweise entweder durch Umsetzung von 
einer 4,4'-Diaminostilben-2 ) 2 , -disulfonsaure der Formel (II) 



Le A 32 194, 



7 - 




mit 2 Mol-Aquivalenten Cyanurchlorid, bezogen auf II und anschlieBender Urn- 
setzung niit 2 Mol-Aquivalenten eines Anilins der Formel (III) 




(SQ 3 M) n (III), 



worm 



n und M die oben angegebene Bedeutung haben oder durch Umsetzung von Cyanur- 
chlorid mit 1 Mol-Aquivalent, bezogen auf Cyanurchlorid, eines Anilins der 
Formel (III) und anschlieBender Umsetzung mit 1/2 Mol-Aquivalent einer Verbindung 
der Formel (II). 

Die Angabe der Mol-Aquivalente der zur Herstellung der Verbindung IV eingesetzten 
Reaktanden dient lediglich zur Angabe der Stochiometrie und schlieBt nicht groBere 
oder kleinere Mengen aus, die gegebenenfalls technisch sinnvoller sind. 

Bei der Herstellung der Verbindung IV wird beispielsweise in einer ersten Stufe ein 
4,4'-Diaminostilben-2,2 l -disuIfonsauredialkalisalz der Formel (II) in Form einer waB- 
rigen Losung einer wafirigen Cyanurchlorid-Suspension bei einer Temperatur von 0 
bis 25 °C und einem pH-Wert von 3,5 bis 5,5 in Anwesenheit oder unter gleichzeitiger 
Zugabe eines saurebindenden Mittels, vorzugsweise eines Alkalicarbonats wie 
Na 2 C0 3 oder K 2 C0 3 oder eines Alkalihydrogencarbonats wie NaHC0 3 oder 
KHC0 3 zur Neutralisation der freigesetzten Salzsaure zugegeben. 
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Die waBrige Cyanurchlorid-Suspension enthalt ublicherweise 0,05 - 2 Gew.-% 
(bezogen auf Cyanurchlorid) eines benetzenden Tensids, vorzugsweise aus der Reihe 
alkoxylierter Fettalkohole, insbesondere einen oder mehrere C 8 -C, 4 -Fettalkohole mit 3 
bis 10 Mol Ethylenoxid und 0 bis 25 Mol Propylenoxid, z.B. den Polyether aus 
Laurylalkohol und 5 Mol Ethylenoxid und/oder den Polyether aus einem C 10 -Alkohol 
und 6 Mol Ethylenoxid und 8 Mol Propylenoxid. 

Weiterhin kann die Cyanurchlorid-Suspension auch 0,05 bis 2,0 Gew.% (bezogen auf 
Cyanurchlorid) eines Entschaumers enthalten, der z.B. etwa zur Halfte aus einer 
Mischung von C 15 -Alkansulfamid und Ammoniumsalz der C 15 -Alkansulfonsaure und 



j zur anderen Halfte aus dem entsprechenden C 15 -Alkan besteht. 



Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, 
die Zugabe der Losung von (II), die zusatzlich eine zur Neutralisation der bei der 
Reaktion entstehenden Salzsaure gerade ausreichende Menge eines wasserloslichen 
paurebindenden Mittels enthalt, zur waBrigen Cyanurchlorid-Suspension pH-gesteuert 
bei einem pH-Sollwert aus dem Bereich 3,5 - 5,5, vorzugsweise 4,0 - 5,0, bei einer 
Temperatur von 5 bis 20 °C durchzufuhren, wobei auch hier die Abweichung des 
Sollwertes in der Regel nicht mehr als -0,5 oder + 0,3 pH-Einheiten betragt. Praktisch 
ist der Endpunkt for die Zugabe der Losung von (II) auch hier bereits dann erreicht, 
wenn in 10 Minuten weniger als 0,5 % Losung von (II) verbraucht werden. 



In einem zweiten Schritt lafit man bei dieser Verfahrensvariante die Verbindung (HI) 
zulaufen und halt die Temperatur vorzugsweise auf 10 - 60°C, insbesondere auf 20 - 
25 40°C und den pH-Wert vorzugsweise bei 3,5 bis 7,5 durch Titration mit einem Saure- 
fanger. 

In einer bevorzugteh Ausfuhrungsform zur Herstellung der Verbindung IV wird in 
diesem zweiten Schritt als Saurefanger das Amin XH (V) verwendet. 



Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform zur Herstellung der Verbindung IV besteht 
darin, in einem ersten Schritt Verbindungen der allgemeinen Formel (III) zur waBrigen 
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Cyanurchlorid- Suspension einzudosieren und dabei den pH-Wert durch Zugabe von 
Saurefanger konstant (vorzugsweise auf 1.5 bis 6.0) zu halten. Besonders vorteilhaft 
ist es, wenn eine Losung oder Suspension von (III) zusatzlich eine zur Neutralisation 
der bei der Reaktion entstehenden Salzsaure gerade ausreichende Menge eines 
wasserloslichen saurebindenden Mittels enthalt, und man dann diese Losung oder 
Suspension von (III) gegebenenfalls pH-gesteuert zur waBrigen Cyanurchlorid- 
Suspension eindosiert . 

In einem zweiten Reaktionsschritt ist es besonders vorteilhaft, die Zugabe einer 
Losung von (II), die zusatzlich eine zur Neutralisation der bei der Reaktion ent- 
stehenden Salzsaure gerade ausreichende Menge eines wasserloslichen saurebinden- 
den Mittels enthalt, zur waBrigen Reaktions-Losung oder -Suspension des ersten 
Schrittes pH-gesteuert bei einem pH-Sollwert von 3,5 - 7,0, vorzugsweise von 4,5 - 
6,0, bei einer Temperatur von 25 bis 90 °C durchzufuhren, wobei auch hier die 
Abweichung des Sollwertes in der Regel nicht mehr als -0,5 oder + 0,3 pH-Einheiten 
betragt. Praktisch ist der Endpunkt fur die Zugabe der Losung von (II) auch hier 
bereits dann erreicht, wenn in 10 Minuten weniger als 0,5 % Losung von (II) 
verbraucht werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist besonders bevorzugt zur Herstellung der 
Verbindungen der Formel (I) in technischem MaBstab. Insbesondere fur Reaktions- 
volumina von 10 bis 100 m 3 . 

Die Aufarbeitung der nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (I) kann in bekannter Weise z.B. durch Aussalzen und 
Abfiltrieren erfolgen, oder man fallt (I) in bekannter Weise als in Wasser schwer- 
losliche freie Saure (M =H) aus der warmen Losung aus und filtriert sie ab. 

Der feuchte Kristallkuchen kann dann in bekannter Weise zur Herstellung einer lager- 
stabilen fliissigen Einstellung gegebenenfalls unter Zusatz eines oder mehrerer Formu- 
lierhilfsmittel, wie nichtionische oder anionische Tenside und/oder polare organische 
Losungsvermittler wie Polyglykole oder HarnstofF, in Wasser gelost werden, wobei 
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man im Falle der freien Saure soviel Base zusetzt, daB diese wieder in ein gut wasser- 
losliches Salz zurtickverwandelt wird. Eine ebenfalls bekannte, einfache, kosten- 
gunstige Aufarbeitung besteht darin, die Rohlosung von (I) durch Membrantrennver- 
fahren unter Druck (Druckpermeation) weitgehend zu entsalzen, aufzukonzentrieren 
und direkt in die handelsubliche stabile Flussigeinstellung zu iiberfuhren, z.B. nach 
DE-C 32 34 784 oder DE-A 22 04 725 oder ggf zu trocknen, insbesondere zu 
spriihtrocknen. 

Diese rationelle Aufarbeitungsmethode lafit sich um so erfolgreicher anwenden, je 
reiner die Aufheller-Rohlosungen sind, die das Verfahren liefert, da die Neben- 
\ - * P rod "kte und Verunreinigungen bei der Druckpermeation mit Ausnahme der nieder- 

^ molekularen Anteile nicht mit dem Permeat ausgeschleust werden, somit letztlich im 

Aufhellerpraparat verbleiben und dessen Effizienz beeintrachtigen konnen. 



10 

\ 



15 



20 



Hier bietet das erfindungsgemaB verbesserte Verfabxen gegeniiber den bisher bekann- 
^en Verfahren erhebliche Vorteile; denn es liefert die Aufheller-Rohlosungen ohne 
zusatzliche Reinigungsschritte in einer bisher nicht erreichten Reinheit und mit einer 
erheblich verringerten Abwasserlast fur den Anwender. Bei der herkommlichen Aufar- 
beitung durch Aussalzen oder Ausfallen in der sauren Form entsteht auch fur den 
Hersteller eine viel geringere Abwasserlast als durch die bisherigen Verfahren. 



^ Die n ach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Verbindungen der Formel 

(I) sind wichtige optische Aufheller u.a. &r Polyamid, Cellulose, Papier und Wasch- 
mittel. 



25 
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. Beispiele 
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In einen Reaktor A wurden 700 ml Wasser und 10 g Kochsalz eingetragen und 10 min 
verriihrt. AnschlieBend setzte man unter Riihren 1,0 g eines Polyethers aus Isodecyl- 
alkohol, 6 mol Ethylenoxyd und 8 mol Propylenoxyd zu und kuhlte auf ca. 10°C ab. 

Man trug unter Riihren 100 g Cyanurchlorid (0,542 mol) ein, spulte mit 100 ml 
Wasser nach und verruhrte die Suspension, bis der pH auf 4,5 gefaljen war. 

Dazu titrierte man eine waBrige auf 10°C-gekuhlte Losung, die in 1200 ml 0,3 mol 
4,4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonsaure-dinatriumsal Z und 0,3 mol Natriumcarbonat 
enthielt, wobei man die Temperatur der Reaktionsmischung auf 18°C ansteigen HeB. 
Fur die Zugabe verwendete man einen automatischen Titrator, den man auf den 
bberen Grenzwert von pH 4,5 einstellte. 

Theoretisch konnten 1084 ml verbraucht werden. Der Endpunkt der Reaktion war er- 
reicht, als innerhalb von 10 Minuten weniger als 5 ml verbraucht wurden. Das war 
nach 2 bis 2,5 Stunden bei einem Verbrauch von 99 % der Theorie der Fall. Es ent- 
stand eine gutruhrbare hellgelbe Suspension. 

Man wechselte die Titratorvorlage. Die Titratorvorlage enthielt 87,2 g 80 %ige 
waBrige Diethanolaminlosung (0,664 mol). Man riihrte den Inhalt des Reaktor A 
weitere 30 min bei pH 4,5 nach. In dieser Zeit wurde ca. 1 g 80 %iger wafiriger 
Diethanolaminlosung aufgenommen. 

AnschlieBend lieB man 500 ml Natriumsulfanilatlosung, die in diesen 500 ml 
0,528 mol Natriumsulfanilat enthielt, innerhalb von 30 Minuten in den Reaktor A 
einlaufen, wobei man die Temperatur im Reaktor A auf 35°C erhohte. Man riihrte 2 
Stunden bei 35°C nach. Bis zu diesem Zeitpunkt wurden uber den Titrator ca. 74 g 
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80%i ge wafirige Diethanolaminlosung (0,56 mol) eindosiert. Die Aufnahme betrug 
am Ende der Nachriihrzeit weniger als 2 ml in 10 Minuten. 

Man lieB den Rest der waBrigen Diethanolaminlosung zulaufen. 

In einem zweiten Reaktor B legte man 300 ml Wasser vor und erwarmte auf 95°C. 

Innerhalb von 1 Stunde wurde der Inhalt aus dem Reaktor A in den Reaktor B 
uberfuhrt. Dabei wurde die Temperatur im Reaktor B auf 95°C und der pH auf 7,5 
durch Titration mit einer 1 5%igen Sodalosung konstant gehalten! AnschlieBend wurde 
unter fortgesetzter Titration 1 Stunde auf 100°C erhitzt. 

Man erbielt 3,4 kg einer waBrigen Rohlosung mit einer spezifischen Extinktion von 49 
bei 350 nra. Die Rohlosung enthielt 3,2 % (0,11 kg) Kochsalz und 9 % (0,31 kg) 
Aktivsubstanz, die der Verbindung der Formel 




Na0 3 S— £ >— NH 



(HCX^CH^nT X SQ 3Na > / \_/ 

N(CH 2 CH 2 OH)2 



SC^Na 



entspricht. 



Die Rohlosung wurde in der in DE-C 32 34 784, Beispiel 2 angegebenen Weise durch 
Druckpermeation bis auf einen Restgehalt von 0,5 % Kochsalz entsalzen und dann auf 
ein Gewicht von 1,34 kg aufkonzentriert. Man erhielt eine Flussigeinstellung mit einer 
spezifischen Extinktion von 125 bei 350 nm, 23 % Aktivsubstanz und einem Elektro- 
lytgehalt von <0,5 %. 
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Beispiel 2 



Man wiederholte Beispiel 1 mit dem Unterschied, daG man als Saurefanger im 
Reaktor B 10%ige Natronlauge einsetzte und den Rest der wafirigen Diethanolamin- 
losung in den Reaktor B eintrug. Die Aufarbeitung erfolgte analog zu Beispiel 1. Man 
erhielt 1,34 kg einer Flussigeinstellung mit einer spezifischen Extinktion von 125 bei 
350 nm. 



Beispiel 3 



In einem Reaktor A wurden 700 ml Wasser und 10 g Kochsalz eingetragen und 
10 min verruhrt. Anschliefiend setzte man unter Ruhren l,0g eines Poiyethers aus 
Isodecylalkohol, 6 mol Ethylenoxyd und 8 mol Propylenoxyd zu und kuhlte auf ca. 



10°C ab. 

i 



Man trug unter Ruhren 100 g Cyanurchlorid (0,542 mol) ein, spulte mit 100 ml 
Wasser nach und verruhrte die Suspension, bis der pH auf 4,5 gefallen war. 

Dazu titrierte man eine waBrige auf 10°C-gekuhlte Losung, die in 1200 ml 0,3 mol 
4,4'-Diaminostilben-2,2 1 -disulfonsaure-dinatriumsalz und 0,3 mol Natriumcarbonat 
enthielt, wobei man die Temperatur der Reaktionsmischung auf 18 °C ansteigen lie!3. 
Fiir die Zugabe verwendete man einen automatischen Titrator, den man auf den 
oberen Grenzwert von pH 4,5 einstellte. 

Theoretisch konnten 1084 ml verbraucht werden. Der Endpunkt der Reaktion war 
erreicht, als innerhalb von 10 Minuten weniger als 5 ml verbraucht werden. Das war 
nach 2 bis 2,5 Stunden bei einem Verbrauch von 99 % der Theorie der Fall. Es 
entstand eine gutruhrbare hellgelbe Suspension. 



Man setzte 25 g einer 20 %igen Kochsalzlosung 
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Man wechselte die Titratorvorlage. Die Titratorvorlage enthielt 87,2 g einer 
80 %igen, waBrigen Diethanolaminlosung (0,664 mol). Man riihrte den Inhalt des 
Reaktor A weitere 30 min bei pH 5,5 nach. 

In dieser Zeit wurde ca. 1 g 80 %iger waBriger Diethanolaminlosung aufgenommen. 

AnschlieBend lieB man 50,2 g Anilin (0,54 mol) innerhalb von 30 Minuten einlaufen, 
wobei man die Temperatur im Reaktor auf 25°C ansteigen lieB. Man riihrte 
1,5 Stunden bei 25°C nach. Bis zu diesem Zeitpunkt wurden uber den Titrator ca. 
71 g einer 80 %igen waBrigen Diethanolaminlosung (0,54 mol) eindosiert. Die Auf- 
nahme betrug am Ende der Nachriihrzeit weniger als 2 ml in 10 Minuten. 

In einem zweiten Reaktor B legte man 300 ml Wasser vor, gab den Rest der 
Diethanolaminlosung (16,2 g) zu und erwarmte auf 95°C. 

innerhalb von 1,5 Stunden wurde der Inhalt aus dem Reaktor A in den Reaktor B 
uberfuhrt. Dabei wurde die Temperatur im Reaktor B auf 95°C und der pH auf 7,5 
durch Titration mit 10%iger Natronlauge konstant gehalten. AnschlieBend wurde 
unter fortgesetzter Titration 2,5 Stunden auf 98 - 100°C erhitzt. 

Man lieB auf 85°C abkuhlen und stellte bei dieser Temperatur durch Zugabe von 
Salzsaure einen pH von 4,2 ein. Man riihrte 30 min nach und lieB die Temperatur 
dabei auf 50 -55°C abkuhlen. 

Das Produkt wurde abfiltriert und sorgfaltig mit Wasser gewaschen. Nach dem 
Trocknen bei 50°Cim Vakuum erhielt man 245g Produkt. 



Das Produkt entspricht der Verbindung der Formel 
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(HOCH 2 CH2) 2 N 



SQjH 



N{CH 2 CH 2 OH)2 



Beispiel 4 



In einem Reaktor A wurden 700 ml Wasser und 10 g Kochsalz eingetragen und 
lOmin verruhrt. Anschlieflend setzte man unter Riihren 1,0 g eines Polyethers aus 
Isodecylalkohol, 6 mol Ethylenoxyd und 8 mol Propylenoxyd zu und kiihlte den 
Ansatz auf ca. 10 °C ab. 



Man trug unter Riihren 100 g Cyanurchlorid (0,542 mol) ein, spiilte mit 100 ml 
Wasser nach und verruhrte die Suspension, bis der pH auf 4,5 gefallen war. 

I 
t 

Dazu titrierte man eine waBrige auf 10°C-gekuhlte Losung, die in 1200 ml 0,3 mol 
4,4 1 -Diaminostilben-2,2 I -disulfonsaure-dinatriumsalz und 0,3 mol Natriumcarbonat 
enthielt, wobei man die Temperatur der Reaktionsmischung auf 18°C ansteigen lieB. 
Fur die Zugabe verwendete man einen automatischen Titrator, stellte diesen auf den 
oberen Grenzwert von pH 4,5 ein. 

Theoretisch konnten 1084 ml verbraucht werden. Der Endpunkt der Reaktion war 
erreicht, als innerhalb von 10 Minuten weniger als 5 ml verbraucht wurden. Das war 
nach 2 bis 2,5 Stunden bei einem Verbrauch von 99 % der Theorie der Fall. Es 
entstand eine gutruhrbare hellgelbe Suspension. 

Man setzte 1 00 g einer 20 %igen Kochsalzlosung zu. 

Man wechselte die Titratorvorlage. Die Titratorvorlage enthielt 10 %i ge waBrige 
Natronlaugelosung. Man ruhrte den Inhalt des Reaktor A weitere 30 min bei pH 6,5 

nach. 
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AnschlieCend lieB man 50,2 g Anilin (0,54 mol) innerhalb 30 Minuten einlaufen, 
wobei man die Temperatur im Reaktor auf 30°C ansteigen lieB. Man riihrte 1 Stunde 
bei 30°C nach. Daflir wurden uber den Titrator ca. 216 g 10%ige wafirige Natron- 
laugelosung (0,54 mol) eindosiert. Die Aufnahme betrug am Ende der Nachriihrzeit 
weniger als 2 ml in 10 Minuten. 



10 



15 



In einem zweiten Reaktor B legte man 300 ml Wasser vor, gab 56,6 g Morpholin 
(0,65 mol) zu und erwarmte auf 95°C. 

Innerhalb von 1 Stunde wurde der Inhalt aus dem Reaktor A in den Reaktor B 
uberfuhrt. Dabei wurde die Temperatur im Reaktor B auf 95°C und der pH auf 7,5 
durch Titration mit 10%iger Natronlauge konstant gehalten. AnschlieBend wurde 
unter fortgesetzter Titration 1 Stunde bei pH 8,5 auf 95 - 100°C erhitzt. Danach 
wurde der Ansatz fur lh auf 135°C erhitzt. 



20 



Man lieB die Temperatur auf 90°C abkiihlen und setzte 100 g Natronlauge 50%ig zu. 
Der Ansatz wurde iiber eine Nutsche abgesaugt und sorgfaltig mit heiBer verdunnter 
Kochsalzlosung gewaschen. 

Nach dem Trocknen bei 100°C im Vakuum erhielt man 260 g Produkt. 
Das Produkt entspricht der Verbindung der Formel 



25 
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Beisniel 5 

In einem Reaktor A wurden 700 ml Wasser und 10 g Kochsalz eingetragen und 
10 min verriihrt. AnsehlieBend setzte man unter Riihren 1,0 g eines Polyethers aus 
Isodecylalkohol, 6 mol Ethylenoxyd und 8 mol Propylenoxyd zu und kiihlte den 
Ansatz auf ca. 10°C ab. 

Man trug unter Riihxen 100 g Cyanurchlorid (0,542 mol) ein und spttlte mit 100 ml 
Wasser nach und vemihrte die Suspension, bis der pH auf 4,5 gefallen war. 

Dazu titrierte man eine wafirige auf 10°C-gekuhlte Losung, die in 1200 ml 0,3 mol 
4 ) 4 1 -Diaminostilben-2,2'-disulfonsaure-dinatriumsalz und 0,3 mol Natriumcarbonat 
enthielt, wobei man die Temperatur der Reaktionsmischung auf 18°C ansteigen lieB. 
Fur die Zugabe verwendete einen automatischen Titrator, stellte diesen auf den 
bberen Grenzwert von pH 4,5 ein. 



Theoretisch konnten 1084 ml verbraucht werden. Der Endpunkt der Reaktion war 
erreicht, als innerhalb von 10 Minuten weniger als 5 ml verbraucht wurden. Das war 
nach 2 bis 2,5 Stunden bei einem Verbrauch von 99 % der Theorie der Fall. Es 
entstand eine gutriihrbare hellgelbe Suspension. 

Man setzte 100 g einer 20 %igen Kochsalzlosung zu. 

Man wechselte die Titratorvorlage. Die Titratorvorlage enthielt 10 %ige Natronlauge 
Man ruhrte den' Inhalt des Reaktor A weitere 30 min bei pH 6,5 nach. 

AnsehlieBend lieB man 50,2 g Anilin (0,54 mol) innerhalb von 30 Minuten einlaufen, 
wobei man die Temperatur im Reaktor auf 30°C ansteigen lieB. Man ruhrte 1 Stunde 
bei 30°C nach. Dafiir wurden iiber den Titrator ca. 216 g 10%iger Natronlauge 
(0,54 mol) eindosiert. Die Aufnahme betrug am Ende der Nachriihrzeit weniger als 2 
ml in 10 Minuten. 
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Man setzte 67,2 g Methylaminlosung 30%ig (0,65 mol) 



zu. 



In einem zweiten Reaktor B legte man 300 ml Wasser vor, und erwarmte auf 95°C. 

Innerhalb von 1 Stunde wurde der Inhalt aus dem Reaktor A in den Reaktor B iiber- 
fuhrt. Dabei wurde die Temperatur im Reaktor B auf 95°C und der pH auf 7,5 durch 
Titration mit einer 15%igen Sodalosung konstant gehalten. AnschlieCend wurde unter 
fortgesetzter Titration 1 Stunde bei P H 8,5 auf 95-100°C erhitzt. Danach wurden 
100 g Natronlauge 50%ig zugesetzt. Unter Einleiten von Stickstoff liefl man das uber- 
schiissge Methylamin entweichen. 

Nach der Spriihtrocknung erhielt man 215 g Produkt. 

Das Produkt entspricht der Verbindung der Formel 



CH. 




Beispiel 6 

In einem Reaktor A befand sich eine Losung aus 167 g 4,4'-Bis[(4-(2,5di- 

S ulfo)amlino-6-chlor.l,3,5-^ 

salz in 1275 ml Wasser. 



In einem zweiten Reaktor B legte man 200 ml Wasser und 44 g (0.335 mol) 
Diethanolaminlosung (80 %ig) vor, und erwarmte auf 95°C. 
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Innerhalb von 1 Stunde wurde der Inhalt aus dem Reaktor A in den Reaktor B iiber- 
fuhrt. Dabei wurde die Temperatur im Reaktor B auf 95°C gehalten und der pH auf 
7,5 durch Titration mit einer 15%igen Sodalosung. Anschlieflend wurde unter 
fortgesetzter Titration 1.5 h bei pH 7.5 auf 98 - 100°C erhitzt. 

Die Rohlosung wurde in der in DE-C 32 34 784 , Beispiel 2 angegebenen Weise 
durch Druckpermeation bis auf einen Restgehalt von 0,5% Kochsalz entsalzen und 
dann auf ein Gewicht von 0,8 kg aufkonzentriert. Man erhielt eine Flussigeinstellung 
mit einer spezifischen Extinktion von 100 bei 350 run, 22% Aktivsubstanz und einem 
Elektrolytgehalt von <0,5%. 

Die Aktivsubstanz entspricht der Verbindung 
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Patentanspriiche 



Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) 




worin 

n fur 0, 1 oder 2 steht, 

M fur Wasserstoff-, ein Alkalimetallion oder ein gegebenenfalls 
substituiertes Ammoniumion und 

X fur Anilino, N-Alkylamino oder N,N-Dialkylamino steht, wobei die 
gegebenenfalls substituierten Alkylreste mit N-Alkylamino und N,N- 
Dialkylamino gegebenfalls durch ein Heteroatom aus der Reihe O, N 
oder S unterbrochen sind und im Fall von N,N-Dialkyl die beiden 
Alkylreste gegebenenfalls gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie 
gebunden sind, einen gesattigten 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus 
bilden, 



durch Umsetzung einer Verbindung der Formel (IV) 
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(MQ 3 S) 




(IV) 

worin M und n die obengenannte Bedeutung haben, 
mit einem Amin der Formel (V) 

X-H (V) 
worin X die obengenannte Bedeutung besitzt, 

bei einem pH-Wert von 5 - 10, gegebenenfalls in Gegenwart eines von V 
verschiedenen Saurefangers, dadurch gekennzeichnet, da6 man einem 
waBrigen Reaktionsmedium mit einer Temperatur von wenigstens 40°C die 
Verbindung der Formel (IV) zugibt und dafi man das Amin der Formel (V) 
und gegebenenfalls den Saurefanger unabhangig voneinander vor und/oder 
wahrend und/oder nach der Zugabe von IV dem waBrigen Reaktionsmedium 
zugibt. 

Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das waBrige 
Reaktionsmedium eine Temperatur von 60 bis 140°C, insbesondere 80 bis 
100°C besitzt. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung 
bei einem pH-Wert von 6 bis 9, insbesondere von 7 bis 8 erfolgt. 
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Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da(3 die Verbindung 
der Formel IV als waBrige Losung oder Suspension eingesetzt wird. 

Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige 
Losung oder Suspension von IV das Amin der Formel V bereits ganz oder 
teilweise enthalt. 



\ 



6. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur 
des Reaktionsmediums wenigstens 20°C hoher ist als die der zuzugebenden 

10 Verbindung IV. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als der von der 
Verbindung V verschiedene Saurefanger ein Alkalihydroxid, Alkalicarbonat, 
Alkalihydrogencarbonat oder tert.- Amin eingesetzt wird. 



15 



20 



?. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Saurefanger 
in Abhangigkeit vom pH-Wert automatisch zudosiert wird. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl n fur 0 steht. 

10. Verwendung der nach einem der Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 9 
erhaltenen Verbindungen der Formel (I) als optische Aufheller. 



Le A 32 194 



• 



23 - 



Verfahren von substitnierten 4.4'-n, a minostUhen-2.2'-di S ulfonsaii 



ren 



Zus ammenfassung 



Ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) 



NH 



(MQ 3 S) n 



\ /)— H N 




mo 3 s 



S0 3 M 




(i) 



NH — v A" 



(S0 3 M) n 



worm 



1 

n fur 0, 1 oder 2 steht, 

M fur Wasserstoff-, ein Alkalimetallion oder ein gegebenenfalls substituiertes 

, Ammoniumion und 

X fur Anilino, N-AIkylamino oder N,N-Dialkylarnino steht, 
durch Umsetzung einer Verbindung der Formel (IV) 



(M0 3 S) n - 




(S0 3 M) n 



(IV) 
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worin M und n die obengenannte Bedeutung haben, 

mit 2 Mol-Aquivalenten eines Amins der Formel X-H, worin X die obengenannte 
Bedeutung besitzt, bei einem pH-Wert von 5 - 10, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
von V verschiedenen Saurefangers, dadurch gekennzeichnet, dafi man einem waBrigen 
Reaktionsmedium mit einer Temperatur von wenigstens 40°C die Verbindung der 
Formel (IV) zugibt und dal3 man das Amin der Formel (V) und gegebenenfalls den 
Saurefanger unabhangig voneinander vor und/oder wahrend und/oder nach der 
Zugabe von IV dem waBrigen Reaktionsmedium zugibt, liefert Verbindungen der 
Formel I, die sich hervorragend als opt. Aufheller eignen. 



